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<§> Polysildxarie mit uber SiC-Gruppeh gebundenen (Meth)acrylsaureestergruppen und deren Verwendung als 
strahlenhartbare Beschichtungsmittel fur flachige Trager 

Neue Polysiloxane mit uber SiC-Gruppen gebundenen 
(Meth)acrylsaure- Und Monocarbonsaureestergruppen und 
deren Verwendung als strahlenhartbare abhasive Beschich- 
tungsmittel. Die modifizierten Potysiloxane haften gut auf 
dem jeweils zu beschichtenden Trager, lassen sich mit hoher 
Geschwindigkeit auf dem Trager ausharten, wobei die aus- 
gehartete Beschichtung gute chemische und physikaiische 
Bestandigkeit sowie hohe Flexibiiitat aufweist. Die abhasi- 
ven Eigenschaften lassen sich dem chemischen Charakter 
des Klebstoffes anpassen, so da 6 der gewunschte Grad der 
Abhasivitat eingesteltt werden kahn. 
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Beschreibung 

DteiwffirSiSJf f * neue J P °'y sil0xa " e mit flber SiC-Gruppen gebundenen (Meth)acrylsaureestergruppen. 
SSS&Sn£r Verwendung dieser Woxane als stmhlenhlrtbare abMsive Beschichtungs 

Abhasive Beschichtungsmassen werden in grdBerem Umfang zur Beschichtung insbesondere von flachicen 
Mater.al.en verwendet, urn die Adhasionsneigung von adharierenden Produkten glgenOber die^en ObShen 
zu vemngern Abhas.ve Beschichtungsmassen werden beispielsweise zur Beschichtung von Papiere" oder 
Fol.en verwendet. welche als Trager for selbstklebende Etiketten dienen sollen. Die mit einem Hafdcleber 
Z?t*K? h^w ^ 7 aUf d V b « chichtete " Oberflache noch in genOgendem M^u^?lI^Kj 
schiohf^n Trf f r" a " f r e « s k enden Tragerfolien zu ermOglichen. Die Etiketten mOssen jedoch von der be! 
schichteten Tragerfohe abziehbar sem, ohne daB ihre Klebkraft fur die spatere Verwendunjf wesentlich beein- 
^^iXl^ C ' tere An ™ d ™e™W^™« «r abhasive BeschichtungsmassT* S fterpack rngs^e- 
re die insbesondere zur Verpackung von klebrigen GOtern dienen. Derartige abhasive Papiere ode? Folien 
Bhumen ^verwendet" VerpaCken VOn ^ b ^mitteln oder zum Verpacken technischer Produk™ wie i R 

Als abhasive Beschichtungsmassen haben sich vernetzbare Organopolysiloxane, insbesondere mit Acrvlester- 
gruppenmodiftziertestrahlenhartbareOrganopolysiloxaneerwiesen e>onoere mn ACryiester 

So ist aus der DE-PS 29 48 708 ein Verfahren zur Herstellung von mit Pentaerythrittriacrykaure- oder 
Pentaerythnttr.methacrylsaureestern modifizierten Organopolysiloxanen aus OrganocWorpoTy toen gege- 
Ser FoSel SatZ VO " HC, bindenden Neutralisationsmitteln bekannt, bei dem man^rganoMS^ne 



R' — Si — CI. 



der Gr^In R « Vti *°^ nsioft "? men > Vinyl und/oder Phenyl, mit der MaBgabe. daB mindestens 90 Mol-o/o 
Sir£™™„ i£? .* o d; " W x e J l VO " bis 2 ^ ;b " Wert von 01004 bis °# »"«ehst mit. bezogen auf 
a rfw2« PP ^ k • "? ns 2 mo 0 ,a Tf n M ,engen ernes Dialkylamins. dessen Alkylgruppen jeweils 3 bis5C-Atome 
n^.tlt .?^ H W ,°, be ' d,C dCm Setoff benachbarten C-Atome hochstens jeweils ein Wasserstoffatom tragTn, 
^thrinZ ^ Umsetzungsprodukt mit mindestens aquimolaren Mengen Pentaerythrittriacrylat oder Pema- 
SSS? ethacr y'?t reagieren laBt und dann das Verfahrensprodukt von in diesem suspendierten festen 
Bestandte.len in an sich bekannter Weise abtrennt. 

Eine nach diesem Verfahren hergestellte Beschichtungsmasse zeigt bereits gute abhasive Eigenschaften 
SutTra^w^ r de K B ^ hich i Un S Sma ^ S 1 e Stehende Klebebander ihre Klebkraft gegenOber unbeSeUen 
lusammenh^mu H ^''P"-,, Es J"? ich ^ g^zeigt. daB die Eigenschaft der Abhasivitat immer im 
Zusammenhang mit dem chemischen Aufbau und der Struktur des Klebstoffes zu sehen ist, gegenOber dem das 
vZ5£l un 8 sm !«e abhasive Eigenschaften aufweisen soil. Das in der DE-PS 29 48 708 beschriebene abhasive 
S^i f r gSm,ttel k °T5 desh £ b nicht in aUen Fallen befriedigende Ergebnisse liefern, da es in seinen 
Eigenschaften den verschiedenen Klebstoffen nicht angepaBt werden konnte 

Verbesserte Eigenschaften weisen bereits (methjacrylsaurestermodifizierte Organopolysiloxangemische auf. 
Z ™ ^l", gekennzeichnet sind, daB sie aus einem aquilibrierten Organopolysiloxan mit im Mittel > 25 bis 
™£» ^/ « men ' aUS , 2 b,S 30Gew :" % Organopolysiloxanen mit im Mittel 2 bis 25 Si-Atomen und aus 2 bis 
r.„^ .? r f. an0p< ^ yS,l0Xane . n m " im Mittel 200 bis 2000 Si-Atomen bestehen. Den in diesem ternaren 
S ! • ^anopolysiloxanen kommen dabei unterschiedliche Aufgaben zu. Die niedrigmolekula- 

Dif 1 7 w « en . tl, . chen d,e Auf «abe der Adhasion der Beschichtungsmasse auf dem Substrat iu erftlllen. 

mL ^n,V rll^p ^ t,0n \!." t u°/T ge w de r Er 'angung der gewOnschten Abhasivitat der Beschichtungs- 
masse. Die m.ttlere Frakt.on .st d.e hdrtbare Matnx, welche insbesondere fQr die physikalischen Eigenschaften 
tZOEt Chtu . ngsn ?. asse verantwortlich ist Es ist dem Fachmanh verstandlich, daB dies nur eine vereinfachende 
S£ Zl^! « > Z U u d Auf 8 aben de / drei verschiedenen Fraktionen ist, da die komplexen Eigen- 
1*1 abbaslves Beschichtungsmutel aufweisen muB. nur im Zusammenwirken der drei Komponenten 

erna ten werden kdnnen. Mit dem modifizierten Organopolysiloxangemisch gemaB DE-PS 34 26 087 ist es 
ITn/L'^ gewo r den : e, " e J? eits di iabhasiven Eigenschaften des Gemisches gegenOber klebenden Oberflachen 
^.!" SC '^ * J adhas,ven Eigenschaften gegenOber dem Substrat, auf welchem das Beschichtungsmittel 
aufgebracht und auf dem es ausgehartet wird. zu verbessern. Jedoch zeigt sich auch bei diesen Beschichtungs- 
kdnnen ^ Elgenschaften den verschiedenen Klebstoffen noch nicht genOgend angepaBt werden 

sollen d enthalten S °' 59 ^ Werde " e,ektronenstra hlhartbare, flOssige Beschichtungsmittel beschrieben. Diese 

1. 60 bis 95 Teile eines Organopolysiloxans mit mehr als etwa 25 Siloxangruppen pro Molekul und 2 bis 10 
1 eile umgesetzter Carbinolgruppen pro MolekOI. wobei die resdichen am Silicium befindlichen Substituenten 
Kohlenwasserstoffgruppen m.t 1 bis 20 Kohlenstoffatomen sind; dabei werden unter dem Begriff der umgesetz- 
ten Carbinolgruppen Ester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder Gemische oder Ether eines Hydroxyalkylesters 
d.eser Sauren. wobei die Alkylgruppe 2 bis 4 Kohlenstoffatome enthalt. verstanden; nichtumgesetzte Carbinol- 
gruppen sollen im wesenthchen nicht mehr vorhanden sein, so daB die Hydroxylzahl < 10 ist; 
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2. 3 bis 25 Teile eines Polyesters eines mehrwertigen Alkohols mit Acrylsaure, Methacrylsaure oder Gemi- 
schen hiervon, wobei der mehrwertige Alkohol 2 bis4 Hydroxy lgruppen pro Molekul und ein Molekulargewicht 
von < 1 200 aufweisen soli; 

3. 1 bis 10 Teile Acrylsaure* Methacrylsaure oder Mischungen dieser Sauren. 

Die zusatzliche Verwendung des (Meth)acrylsaureesters eines Polyalkohols erhdht zwar die Geschwindigkeit 5 
der Aushartung, wirkt sich aber nachteilig auf die Flexibilitat und Abhasivitat des Beschichtungsmittels infolge 
Erhdhung des organischen Anteils aus. Ein zusatzlicher Nachteil besteht im Gehalt an freier Acrylsaure oder 
Methacrylsaure. Dieser Gehalt fuhrt zu einer Geruchsbelastigung und erschwert die Verarbeitung beim Auftra- 
gen auf das zu beschichtende Material. 

Organopolysiloxane mit Acrylsaureestergruppen sind aufgrurid ihrer Strahlenhartbarkeit fur eine Reihe 10 
weiterer Anwendungsmdglichkeiten beschrieben. Mit Acrylsaureestergruppen modifizierte Organopolysiloxa- 
ne werden als Oberzugslacke zum Ein- und UmgieBen elektrischer und elektronischer Bauteile sowie zur 
Herstellung geformter Gegehstande verwendet Zu dem mogiichen strukturellen Aufbau derartiger acrylsauree- 
stergruppenmodifizierter Polysiloxane werden die folgenden Offenlegungs-, Auslege- und Patentschriften ge- 
nannt: 15 

Die DE-AS 23 35 18 betrifft gegebenenfalls substituierte Acrylatgruppen ehthaltende Organopolysiloxane der 
allgemeinen Formel 
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(R = Wasserstoff oder einwertige Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 12 C-Atomen; R' - einwertige, gegebenen- 25 
falls halogenierte Kohlenwasserstoffreste oder Cyanalkylreste mit 1 bis 8 C-Atomen; R" - zweiwertige Kohlen- 
wasserstoffreste mit 1 bis 18 C-Atomen oder C— O— C-Bindungen enthaltende zweiwertige Kohlenwasserstoff- 
reste, R'"Oo5 oder R 3 'SiOo3; Z - OR"", R"" oder OSiR^; R"" - Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen; a und b 
jeweils Zahien von 1 bis 20 000; c - Zahl von 0 bis 3; e = Zahl von 0 bis 2; mindestens einer der Reste Z « OR"", 
wen c - 0}. Die Siloxanpolymeren kdnnen als Zwischenprodukte bei der Herstellung von Copolymeren 30 
eingesetzt werden, die Organopolysiloxansegmente enthalten und die als Beschichtungsmassen Verwendung 
finden. AuBerdem kdnnen diese acrylatfunktionellen Siloxanpolymeren als Schlichtemitel und als SchutzOber- 
zugsmassen filr Papier und Gewebe dienen. Diese Produkte sind jedoch zur Herstellung abhasiver Beschich- 
tungsmittel ungeeignet Die linearen diacrylatmodirtzierten Polysiloxane gemafl DE-AS 23 35 1 18 weisen zudem 
defmititionsgemaB Alkoxygruppen auf, die hydrolytisch abgespahen werden kdnnen Und zur weiteren Vernet- 35 
zung der Polysiloxane unter Verschlechterung der fur eine Beschichtungsmasse wichtigen elastischen Eigen- 
schaften fQhren. 

Aus der DE-OS 30 44 237 sind Polysiloxane mit seitenstandigen Acrylestersauregruppen bekannt, welche 
durch Umsetzung von epoxyfunktionellen Siloxanen bestimmter Struktur mit Acrylsaure hergestellt werden 
kdnnen. Die erhaltenen Produkte sind strahlungshartbar. Sie kdnnen als niedrigviskose Lacke zur Aufbringung 40 
Ober Qbliche Drucktinten auf Olbasis verwendet werden. Die Produkte sind jedoch als abhasive Beschichtungs- 
massen nur mit erheblichen Einschrankungen brauchbar, da jeder Acrylsaureestergruppe eine Hydroxylgruppe 
gegenilbersteht und eine Anpassung der Beschichtungsmittel an das Substrat, gegenQber dem sie ihre Abhasivi- 
tat entwickeln mttssen, nicht mdglich ist 

In der US-PS 45 68 566 sind hartbare Siliconzubereitungen beschrieben. Diese bestehen aus 45 

a) 75 bis 100 Mol-% chemisch gebundenen Siloxyeinheiten der Formel RsSIOo^, RSiOi^ und Si0 2 sowie 

b) 0 bis 25 MoI-% R2SiO-Einheiten, wobei eine Anzahl der Einheiten R die Formel 

50 

O 
II 
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R 1 55 

aufweisen, wobei R 1 ein Wasserstoff- oder ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen und R 2 ein 
zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest oder ein Oxyalkylenrest ist Diese hartbaren Zubereitungen werden insbe- 
sondere zum Oberziehen elektronischer Bauteile und als Beschichtungsmaterial fOr Lichtleitfasern verwendet 
Aufgrund des zu geringen Gehaltes an R2S1O- Einheiten sind sie als abhasive Beschichtungsmittel fur fldchige 60 
Trager nicht geeignet 

Gegenstand der EP-OS 01 52 179 ist eine zu einem Elastomer hartbare Siliconzubereitung. Diese besteht aus 

a) einem Siliconharz mit linear em Aufbau und im Mittel wenigstens 150 Siloxaneinheiten sowie endstandig 
gebundenen Acrylsauregruppen, wobei die dazwischen befindliche Region f rei von Acrylsauregruppen sein soli, 

b) wenigstens 10% feinteiliger Kieselsaure und c) einem Photoinitiator. Diese Materialien sollen als Klebmittet 65 
und als VerguBmassen verwendet werden. 

SchlieBlich ist auf die EP-OS 01 69 592 zu verweisen. Diese EP-OS betrifft eine optische Glasfaser mit einer 
Kunststoffbedeckung, mit einer Glasfaser und einer umhOllenden Schicht aus einem ICunstgummi mit einer 
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Brechzahl, die hoher als die der au&eren Schicht der Glasfaser ist, wobei das Kunstgummi aus einer hartbaren 
Kunststoffzusammensetzung gebildet ist, die ein Copolymer aufweist, das als mpnomere Einheiten Dimethylsilo- 
xan und mindestens ein Siloxan aus der Gruppe enthalt, die durch Methyl-phenylsiloxan und Diphenylsiloxan 
gebildet ist, wobei das Siloxancopolymer mindestens zwei Acrylatestergruppen je Molekul aufweist, mit dem 
Kennzeichen, daB die hartbare Kunststoffzusammensetzung auflerdem ein Polyurethanacrylat mit einem mittle- 
ren Moleku large wicht Ober 3000 aufweist Das im Paten tanspruch genannte Polysiloxan kann dabei folgende 
Formel haben 
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Wesentliche Bedingung ist, daB diese Polysiloxane an Silicium gebundene Phenylgruppen aufweisen. Der 
Gehalt an Phenylgruppen ist notwendig, urn den Brechungsindex der Beschichtungsmasse an den des Glases der 
Lichtleitfaser anzugleichen. Von der Verwendung dieser Siloxan e in Kombination mit einem Polyurethanacrylat 
zur Beschichtung optischer Glasfasern kann nicht auf die mogliche Verwendbarkeit derartiger Verbindungen als 
abhasive Beschichtungsmassen geschlossen werden. 

In der Zeitschrift "Makromolekulare Chemie" (Rapid Communication). 7, (1986), 703 bis 707, wird die Synthese 
tinearer Methylpplysilpxane mit endstandigen Methacrylsaureestergruppen beschrieben. Dabei wird zunachst 
an o^Wasserstoffdimethylpoiysiloxan AUylepoxypropylether in Gegenwart von Chloroplatinsaure addiert 
Das entstandene Diepoxid wird anschlieBend mit Methacrylsaure in Gegenwart von Chromdiisopropylsalicylat 
zu den gewttnschten Methacrylsaureestem umgesetzt Diese Ester konnen in zwei ispmeren Formen vorliegen: 
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Soweit nach den - Verf ahren des Standes der Technik von epoxyf unktionellen Sitoxanen ausjgeherid 30 
(Meth)acrylsaureester hergestellt werden, erfolgt die Umsetzung der Epoxygruppen mit (Meth)acrylsaure. 
Dabei entstehen durch Off nung des Epoxidringes (Meth)acrylsauretnonoester mit einer vicinalen Hydroxylgrup- 
pe. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, abhasive Beschichtungsmassen auf der Grundlage (meth)acrylsau- 
reestermodifizierter Organopolysiloxane aufzufinden, die gegenflber den aus dem Stand der Technik bekannten 35 
Beschichtungsmassen verbesserte Eigenschaften aufweisen. 

Der Erfindung liegt insbesondere die Aufgabe zugrunde, Beschichtungsmassen aufzufinden, welche unter- 
schiedlichen adhariereriden Produkten(KJebstoffen) angepaBt werden kdnnen. 

Die gesuchten mit (Meth)acryl$aureestergruppen modifizierten Organopolysiloxane sollen dabei insbesonde- 
re f olgende Eigensch af tskombinat ion aufweisen : 46 

1. befriedigende Haftung auf deni jeweils zu beschichtenden Trager 

2. hohe Aushartungsgeschwindigkeit auf dem Trager 

3. chemische und physikalische Bestandigkeit der ausgeharteten Beschichtung 

4. hohe Flexibility der ausgeharteten Beschichtung 45 

5. abhasive Eigenschaften gegenQber klebenden Produkten, AnpaBbarkeit der abhasiven Beschichtung an 
den chemischen Charakter des Klebstoffes 

6. Einstellbarkeit des gewilnschten Grades der Abhasivitat 

Diese Eigenschaftskombination ist bet Polysiloxanen, welche uber SiC-Gruppen gebundene (Meth)acrylsau- 50 
reestergruppen aufweisen, zu finden, die erhahlich sind durch Umsetzung von Polysiloxanen der allgemeinen 
Formel 
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wobei 

die Reste R 1 gleich oder verschieden sind und jeweils niedere Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder 
Phenylreste bedeuten, 

die Reste R 2 zu einem Teil die Bedeutungder Reste R 1 haben konnen und die ubrigen Reste R 2 
zu 70 bis 100% ubliche epoxyfunktionelle Reste und 

zu 30 bis 0% Alkylreste mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen oder Wasserstoff reste sind, 

mit der MaBgabe,daB im durchschnittlichen Molekul mindestens 1,8 Epoxygruppen enthalten sind, 

a einen Wert von 1 bis 1000 und 

b einen Wert von 0 bis 10 hat, 

mit, bezogen auf Epoxidgruppen, 0,4- bis O^molaren Mengen (Meth)acrylsaure und Umsetzung der verbleiben- 
den Epoxidgruppen' mit einer Monocarbonsaure mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, welche frei von zur Polymeri- 
sation befahigten Doppelbindungen ist 

Die allgemeine Formel I ist die durchschnittliche (mittlere) Formel der filr die Umsetzung bendtigten epoxy- 
funktionellen Organopolysiloxane. Die einzelnen Baueinheiten befinden sich innerhalb des Polymerengemisches 
in statistischer Verteilung. 

Die Summe der funktionellen [R^SiO^Einheiten betrSgt a (2 + 6). Die Anzahl der trifunktipnellen 
[R'SiOj^-j-Einheiten wird durch den Index b angegeben. a hat einen Wert von 1 bis 1000, vorzugsweise einen 
Wert von 5 bis 200. b hat einen Wert von 0 bis 10, vorzugsweise von 0 bis 2. Ist b ~0, liegen die epoxyfunktionel- 
len Organopolysiloxane mit kettenfdrmiger, linearer Struktur vor. Die durch die Indices a und b definierte 
Struktur der epoxyfunktionellen Organopolysiloxane bleibt auch nach der Umsetzung mit der (Meth)acrylsaure 
und der anderen Monocarbonsaure erhalten. 

R 1 kann innerhalb des polymeren MolekOls gleich oder verschieden sein und die Bedeutung eines niederen 
Alkylesters mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eines Phenylrestes haben. Die Alkylreste kdnnen geradkettig 
oder verzweigt vorliegen. Vorzugsweise sind mindestens 90% der Reste R 1 Methylreste. 

Die Reste R 2 kdnnen zu einem Teil die Bedeutung der Reste R 1 haben. Die ubrigen Reste R 2 sind zu 70 bis 
100% epoxyfunktionelle Reste. Unter dem Begriff epoxyfunktioneller Reste werden erfindungsgemaB Reste 
verstanden, welche Qber eine SiC-Bindung an das Siloxangerflst gebunden sind und eine Epoxygruppe aufwei- 
sen. Bevorzugte Beispiele epoxyfunktioneller Reste R 2 sind die Reste 
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\ / \ / 

o o 

— (CH 2 ) 4 CH CHj — (CH^CH CH 2 

\ / \ / 

o o 



CH 3 CHi 



CH 3 

— C H 2 CH(C H 3 )C H 2 OCH 2 CH CH 2 — C " 2 ~ < \^^ 

O 

— CH 2 CH(CH 3 )— C — O — CH 2 — CH CH 2 

II \ / 

o o 



In den epoxyfunktionellen Polysiloxanen der Formel I kdnnen herstellungsbedingt Reste R 2 enthalten sein, die 
die Bedeutung eines Wasserstoffrestes haben. 

Bis zu 30% der Reste R 2 konnen Alkylreste mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen oder Wasserstoffreste sein. Die 
Alkylreste konnen gegebenenfalls mit Halogen- oder Phenylresten substituiert sein. Beispiele geeigneter und 
bevorzugter Alkylreste R 2 sind Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, i-ButyU, Hexyl-, Octyl-, Dodecyi-, Octadecyl-, 2-Phenyl- 
propyl-, 3-Chlorpropylreste. 

Bei der Auswahl der verschiedenen Bedeutungen fUr den Rest R 2 ist die Bedingung zu beachten, daB im 
mittleren (durchschnittlichen) Molekul mindestens 1,8 Reste R 2 epoxyfunktionelle Reste sind. Dabei ist der Wert 
1,8 als mathematischer Durchschnittswert eines Polymerengemisches zu verstehen 

Die erfindungsgemaBen Organopolysiloxane sind nun dadurch erhaltlich, daB man die epoxyfunktionellen 
Organopolysiloxane der allgemeinen Formel I zuntchst mit (Meth)acrylsaure und anschlieBend mit einer Mono- 
carbonsaure, welche frei von zur Polymerisation befahigten Doppelbindungen ist, in solchen Mengen umsetzt, 
daB alie Epoxidgruppen verestert werden. (Meth)acrylsaure soil dabei bedeuten, daB Acrylsaure oder Metha- 
crylsaure oder ein Gemisch beider Sauren eingesetzt wird. 
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Erfindungswesentlich ist dabei die MaBgabe, daB, bezogen auf Epoxidgruppen, 0,4- bis 0,9molare Mengen 
(Meth)acrylsaure und zur vollstandigen Umsctzung der Epoxidgruppen ausreichende Mengen einer weiteren 
Monocarbonsaure mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, welche frei von zur Polymerisation befahigten Doppelbin- 
dungen ist, umgesetzt worden sind. Dies bedingt, daB man, bezogen auf Epoxidgruppen, mindestens aquimolare 
Sauremengen einsetzt. Ein etwaiger OberschuB der nicht polymerisierbaren Monocarbonsauren wird nach der 5 
Umsetzung zweckmaBig entfernt. 

AIs Monocarbonsauren mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, welche frei von zur Polymerisation befahigten 
Doppelbindungen sind, kommen Alkylcarbonsauren und Benzoesaure in Frage. AIs Alkylcarbonsauren sind 
solche mit 2 bis 11 Kohlenstoffatomen im Alkylrest bevorzugt. Beispiele soicher Monocarbonsauren sind 
Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Valeriansaure, Pivalinsaure, 2^-Dimethylbuttersaure, 2,2-Dimethylvale- 10 
riansaure, Acetessigsaure, Isooctanearbonsaure, Isodecacarbonsaure, Sorbinsaure und Undecansaure. 

Eine besoriders bevorzugte Monocarbonsaure ist die Essigsaure. 

Bei den erfindungsgemaBen Organopolysiloxanen liegen 40 bis 90 Mol-% der epoxyfuriktionellen Reste R 2 in 
Form inter (Meth)acrylsaureester vor. Die restlichen epoxyfunktionellen Reste R 2 liegen in Form der Monocar- 
bohsaureester, welche frei von zur Polymerisation befahigten Doppelbindungen sind, vor. 15 

Der Fachmann hat es in der Hand, die Eigenschaften der erfindungsgemaBen Organopolysiloxane auf folgen- 
de Weise einzustellen: 

1. Die Abhasivitat der erfindungsgemaBen Organopolysiloxane nach ihrer Aushartung steigt mit der Anzahl 
der (Meth)acrylsaureestergruppen im PolymerenmolekOL Mit der httheren Vernetzungsdichte steigt die Glas- 
temperatur der ausgeharteten Beschichtung, die Flexibilitat der Beschichtung nimmt ab. Gleichzeitig erhoht sich 20 
die chemische und physikalische Bestandigkeit der ausgeharteten Beschichtung. 

Mit steigendem Anteil an Monocarbonsaureestergruppen, welche frei von zur Polymerisation befahigten 
Doppelbindungen sind, verringert sich die Abhasivitat und verbessert sich die Haftung am Trager. Durch die 
Auswahl der Monocarbonsauren kann die abhasive Beschichtung an den chemischen Charakter des Klebstoffes 
angepaBt werden. 25 

3. Eine weitere Beeinflussungsmdglichkeit der abhasiven Eigenschaften ist dadurch gegeben, daB bis zu 30% 
der Reste R 2 gegebenen falls substituierte Alkyl reste mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen sein kdnnen. Durch die 
Anwesenheit der Alkylreste mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen wird der organische Charakter der modifizierten 
Polysiloxane erhdht Dabei kann man im allgemeinen davon ausgehen, daB sowohl mit steigendem Gehalt an 
Alkylresten als auch mit steigender Lange der Kette der Alkylreste die abhasiven Eigenschaften des Polysiloxans 30 
gezielt vermindert werden kdnnen. 

Die erfindungsgemaBen Organopolysiloxane sind deshalb vorzQglich geeignet, auf den jeweiligen anwen- 
dungstechnischen Verwendungszweck eingestellt und angepaBt zu werden. Sie eignen sich deshalb in besonde- 
rer Weise als strahlenhartbare abhasive Beschichtungsmittel. 

In der US-PS 45 58 082 sind Polysiloxane mit Acrylgruppen beschrieben, welche in Gegenwart spezieller 35 
Katalysatoren (Tetraalkylharnstoff, Tetraalkylguanidin und deren Mischungen) hergestellt werden, wobei zu- 
satzlich die Klebkraft der modifizierten Siloxane durch Zusatz von N-Vinylpyrrolidon verbessert werden soil. 
Der Erfindungsgedanke, die KJeb- bzw. Trennkraft der Acylgruppen enthaltenden Siloxane durch Umsetzung 
epoxyfunktioneller Siloxane mit einem Gemisch aus Acrylsaure und einer gesattigten Monocarbonsaure mit 2 
bis 12 Kohlenstoffatomen gezielt zu beeinflussen, ist dieser Patentschrift nicht zu entnehmen und wird auch 46 
durch sie nicht nahegelegt. 

Die US-PS 46 40 940 betrifft strahlungshartbare Siloxane, in die Gruppen mit photoinitiierender Wirkung 
eingebaut werden sollen, so daB Acrylgruppe und photoinitiierende Gruppe unmittelbar benachbart sind. Man 
geht dabei von der Oberlegung aus, daB derart eingebundene Gruppen vorteilhafte Eigenschaften gegenOber 
den physikalischen Gemischen von hartbarem Siloxan und Photoinitiatoren haben sollten. 45 

Im folgenden sind Beispiele erfindungsgemaBer Polysiloxane mit uber SiC-Gruppen gebundenen (Meth)acryl- 
saureestergruppen und Monocarbonsaureestergruppen wiedergegeben. 
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Verbindung 4 

CH, 
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Si— o- 

A. 



Si— (CH,), 
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A 5 wie in Verbindung 3 definiert, 

OH 

15 A 7 - — CHj— CH 2 — CH — CHj- O — C — CH, 

II 
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Verbindung 5 
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50 

A 9 = — CHj— CH 
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55 CH 3 
wobei 

R 1 - H,CH 3 
m = 0,9 
60 n = 0,1 ist 
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Verbindung 6 
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CH,— D M ,— 
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Si— o — 
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Si — O — 
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L A J 



Si— (CH,), 



_J 3 



A* wie in Verbindung 2 definiert, 
A 10 - -[CH 2 )5-CH* 



(A", Ai,A^-D, 



Verbindung 7 

CH, 
I 

Si — o — 



CH, 

Si-CA^Ai.A: 2 ) 
CH, 



10 



15 



20 



A 1 wie in Verbindung 1 definiert, 
A 11 - -(CH 2 )7-CH3, 



25 



OH 



A" = — (CH,), 




Oder — (CH,), 



O — C — CH 2 — CH, 
II 

O 

O — C — CH,— CH, 
II 

o 

OH 




wobei 

R 1 - H,CH 3 
m - 0,59 

o - 0,04 ist 



Verbindung 8 
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A 3 , A 4 wie in Verbindung 2 definiert 



Verbindung 9 
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A 3 , A 4 wie in Verbindung 2 definiert 

Verbindung 10 



5 



10 





rcH, i 




"CH 3 
1 




CH 3 — D n — 


1 

Si— O — 




Si — O — 


Si— (CH,), 






4 


i 


6 



A 3 , A 4 wie in Verbindung 2 definiert 

15 Die Hersteliung der erfindungsgemaBen Organopolysiloxane erfolgt in aus dem Stand der Technik bekannter 
Weise. So kann man beispielsweise zur Hersteliung der epoxyfunktionellen Organopolysiloxane der Formel I 
Wasserstoffpolysiloxane einsetzen, bei denen R 1 die Bedeutung eines Wasserstoffsrestes hat An diese Wasser- 
stoffsiloxane werden Reste R 2# angelagert, wobei die Reste R 2 * den Resten R 2 entsprechen, jedoch an dem zur 
VerknQpfung mit dem Si- Atom bestimmten Ende eine olefinische Doppelbindung aufweist Bei dieser Umset- 

20 zung kdnnen SiH-Gruppen nicht umgesetzt im Produkt verbleiben, so daB die erfindungsgemaBen Polysiloxane 
hersteilungsbedingt geringe Mengen Wasserstoffreste als R 2 -Gnippen enthalten kdnnen. 

Die Epoxidgruppen der epoxyfunktionellen Polysiloxane der Formel I werden mit 0,4 bis 03 Mol (Meth)acryl- 
saure je Epoxidgruppe entsprechend folgendem Reaktionsschema umgesetzt: 

25 o OH O 

/ \ I II 

=Si~CH CH 2 + CH 2 =CRCOOH > =Si~ CH-CH 2 -OC-CR = CH 2 



O 
II 

OC — CR=CH 2 
I 

Si- CH — CH 2 OH 

35 

R- H,CH 3 

Die verbleibenden 0,1 bis 0,6 Molanteile Epoxidgruppen werden nun mit mindestens aquivalenten Mengen der 
zur Polymerisation nicht befahigten Monocarbonsauren (gegebenenfalls im OberschuB) in gleicher Weise 
40 umgesetzt 

Die Umsetzung kann, gegebenenfalls in Gegenwart eines Ldsungsmittels, wie Toluol, bei erhdhten Tempera- 
turen, insbesondere Temperaturen von 80 bis 150° C, durchgefiihrt werden. 

Die Esterbildung kann durch Obliche Katalysatoren, wie z. B. Erdalkalioxide, Amine, Sauren oder Metallsalze, 
beschleunigt werden. Die Auswahl der Katalysatoren sollte so erfolgen, daB das MaB mdglicher ringdf mender 
45 Nebenreaktionen klein gehalten wird. Da die Esterbildung nach den allgemeinen, hierfur bekannten Regeln 
erfolgt, kann auf die iiblichen HandbOcher zur organischen Synthese verwiesen werdea 

Gegebenenfalls kann man bei der Veresterung zur Vermeidung einer vorzeittgen Polymerisation an sich 
bekannte Polymerisationsinhibitoren, wie z. B. Hydrochinon, in wirksamen Mengen zusetzen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung besteht in der Verwendung der erfindungsgemaBen Polysiloxane als 
so strahlenhartbare abhasive Beschichtungsmittel fOr flachige Trager. Die erfindungsgemaBen Produkte kdnnen 
als solche direkt verwendet werden. Es ist lediglich im Falle der UV-Hartung notwendig, den modifizierten 
Polysiloxanen einen Radikalstarter zuzusetzen. Die Zugabe erfolgt z. B. in Mengen von 2 bis 5 Gew.-%, bezogen 
auf Siloxan. 

Die Wahl des Radikalstarters sollte sich am Wellenlangenspektrum der zur Aushartung verwendeten Strah- 
55 lenquelle orientieren. Derartige Radikalstarter sind bekannt Beispiele solcher Radikalstarter sind Benzophenon, 
dessen Oxime oder Benzotnether. 

Es ist mdglich, die so erhaltenen Beschichtungsmassen in an sich bekannter Weise noch durch Zusatz weiterer 
Produkte zu modifizieren. 

Derartige bekannte Modifizierungsmittel sind Siloxane mit Gruppen, welche bei der Aushartung der Be- 
60 schichtungsmasse in diese chemisch eingebaut werden. Besonders geeignete Modifizierungsmittel sind Siloxane 
mit an Si-Atome gebundenen Wasserstoffatomen. Diese kdnnen u. a. eine Erniedrigung der Viskositat der 
Beschichtungs masse bewirken, wodurch ihre Auftragbarkeit auf flachige Trager verbessert wird. 

Es ist ferner mdglich, den Beschichtungsmitteln Zusatzmittel zuzugeben, die als inerte Substanzen von der 
Beschichtungsmasse bei der Erhartung umschlossen werden. Beispiele solcher in der Beschichtungsmasse ver- 
65 teilten Substanzen sind hochdisperse Kieselsaure oder Polymerisate aus Fluorkohlenstoffen. 

In den folgenden Beispielen werden die Hersteliung erfindungsgemaBer mit (Meth)acrylsaureestergruppen 
modifizierter Polysiloxane sowie deren anwendungstechnische Eigenschaften beschrieben. 
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Beispiel 1 (erfindungsgemaB) 

Zu 248 g (2 Mol) Vinylcyclohexenoxid und 40 ml einer Ldsung von 4 mg H 2 PtCl6 * H2O in 3 ml Glykoldime- 
thylether in einem 4-NDreihalskolben werden bei 90° C 1 1 70 g (1 Mol) eines SiH-Gruppen enthaltenden Polydi- 
methylsiloxans der durchschnittlichen Formel 5 

CH 3 
I 

H — D 15 — Si— H »o 



CH 3 

CH, 
I 

— Si— o — 

I 

CH, 



I 



20 

zugetropft Nach 7 h bei 100°C werden zu dem so erhaltenen epoxyfunktionellen Polydimethylsiloxan der 
durchschnittlichen Formel 

CH, 25 

A 13 — Du — Si — A 13 
I 

CHj 

30 



A 11 = -(CHA 

500 g Toluol, 8g l,4-Diazabicyclc<2A2)octan und 0,2 g Hydrochinon gegeben. AnschlieBend werden 130 g 35 
(13 Mol) Acrylsaure so zugetropft, daB eirie Temperatur von 120°C nicht uberschritten wird Nach 10 h bei 
100°C werden 24 g (0,4 Mol) Essigsaure zugegebea Nach weiteren 20 h bei 100° C werden nach Destination 
(100° C, 60 Toit) und Filtration 1440 g (92% der Theorie) eines rotbraunen, mittetviskosen Ols erhalten, das nach 
dem 1 H-NMR-Spektrum die allgemeine Formel 

40 

CH 3 

(AL.A J fl )-D IJ -Si-(A^A^) 

A 1 , A 2 wie in Verbindung 1 defihiert, 
ni - 03, 

Jl — 0,1, 50 

R 1 - H, 

aufweist 

Beispiel 2 (nicht erfindungsgemaB) 55 

Analog zu Beispiel 1 wird aus 570 g (5 Mol) Allylglycidether und 1794 g (1 Mol) eines SiH-Gruppen enthalten- 
den Polydimethylsiloxans der durchschnittlichen Formel 

(CHj) — D|* — D$ — Si — (CHj) 3 60 

CH 3 
I 

D' Si — O 65 

H 



13 
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ein epoxyfunktionelies Polydimethylsiloxanderdurchschnittlichen Formel 



CH 3 — D„— 



CH, 
I 

Si — O — 



Si — (CHj)j 



J 5 



A u = — (CH 2 ),— O — CH 2 — CH 



-CH 2 



O 

hergestellt Diesem Produkt werden 68 g des Chrom(III)-haJtigen Katalysators AMC 2 der Firma Cordova 
Chemical und 03 g Hydrochinon zugegeben. AnschJieBend werden 360 g (5 Mol) Aerylsaure so zugetropft daB 
eme Temperatur von 120°C nicht uberschritten wird. Nach 30 h bei 100°C werden nach Destination (100 d C 60 
Torr) und Filtration 2615 g (96% der Theorie) eines tiefgrQnen, mittelviskosen Ols erhalten, das nach dem 
1 H-NMR-Spektrum die allgemeine Formel 



CH 3 — D„ — 



CH 3 
I 

Si — O — 



Si— (CH,), 



J 5 



A 3 wie in Verbindung 2 definiert. 
aufweist 



Beispiel 3 (erfindungsgemaB) 



2364 (1 Mol) des in Beispiel 2 hergestellten epoxyfunktionellen Polydimethylsiloxans der durchschnittlichen 
Formel 



CH 3 -D ir 



"CH 3 
I 

Si— o— 



Si— (CH 3 )j 



A 14 wie in Beispiel 2 definiert, 

werden mit 68 g AMC 2 und 0,3 g Hydrochinon versetzt 288 g (4 Mol) Aerylsaure werden so zugetropft, daB 
eme Temperatur von 120°C nicht flberschritten wird. Nach 10 h bei 100°C werden 120 g Essigsaure zugegeben. 
Nach weiteren 20 h bei 100°C werden nach Destination (100°Q 60 Torr) und Filtration 2600 g (96% der Theorie) 
eines tiefgriinen, mittelviskosen Ols erhalten, das nach dem 'H-NMR-Spektrum die allgemeine Formel 



CH 3 — D I9 — 



CH 3 
I 

Si— o- 



CHj 
I 

Si — O — Si— (CHj), 
I 

A 4 



A 3 , A 4 wie in Verbindung 2 definiert, 
aufweist 

Beispiel 4 (erfindungsgemaB) 

Analog zu Beispiel 1 wird aus 560 g (8 Mol) U-Butadienmonoxid und 11 594 g (1 Mol) eines SiH-Gruppen 
enthaltenden Polydimethylsiloxans der durchschnittlichen Formel 

CH 3 -DM9-D 8 '-Si-(CH3)3 

ein epoxyfunktionelies Polydimethylsiloxan der durchschnittlichen Formel 



14 



PS 38 20 294 



CH,— D w — 



CH, 
I 

Si— o — 



Si — (CH,), 



o 

/ \ 

A 15 = — CH 2 — CH 2 — CH CH 2 

hergestellt. Analog zu Beispiel 3 wird dieses Produkt mit 403 g (5,6 Mol) Acrylsaure zu 446 g (2,4 Mol) Undecan- 
saure umgesetzt Nach 30 h bei 100° C werden nach Destination (100°C 60 Torr) und Filtration 12 350 g (95% 
der Theorie) eines tiefgriinen, mittelviskosen Ols erhalten, das nach dem 'H-NMR-Spektrum die allgemeine 
Formel 



10 



15 





"CHj 




"CH, 
1 


CHj — D,4»— 


1 

Si— o — 




Si — o — 




I 


5,6 • 


.1. 



Si— (CH,), 



A 5 , A 6 wie in Verbiridung 3 definiert, 
aufweist 



20 



25 



Beispiel 5 (erfindungsgemaB) 



12 150 g (1 Mol) des in Beispiel 4 hergestellten epoxyfunktionellen Polydimethylsiloxans der durchschnittli- 30 
chen Formel 



J 8 



CH 3 
I 

CH,— D,«— Si — O— Si— (CH,), 

;» 

A 15 wie in Beispiel 4 definiert, 

werden analog zu Beispiel 3 mit 403 g (5,6 Mol) Acrylsaure und 144 g (2,4 Mol) Essigsaure umgesetzt. Nach 30 h 
bei 100°C werden nach Destination (100° C, 60 Torr) und Filtration 12 060 g (95% der Theorie) eines tiefgrflnen, 
mittelviskosen Ols erhalten, das nach dem 1 H-NMR-Spektrum die allgemeine Formel 



Si— (CH,), 





"CHj ^ 




rcH, 




1 




1 


CHj— D,„ — 


Si— O — 




Si — O — 




I 


5.6 


> 



2.4 

A 5 wie in Verbindung 3 definiert, 
A 7 wie in Verbindung 4 definiert, 

aufweist 

Beispiel 6 (erfindungsgemaB) 

Analog zu Beispiel 1 wird aus 608 g (4 Mot) Limonenmonoxid und 2474 g (1 Mol) eines SiH-Gruppen en thai- 
tenden Polydimethylsiloxans der durchschnittlichen Formel 
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h— d m - 



CH, 
I 

Si— o- 

I 

I" 

H 



CH 3 
I 

D j4 — Si — H 

' I 
CH 3 



10 



ein epoxyfunktionelles Polydimethylsiloxan der durchschnittlichen Formel 



15 



20 



25 



CH, 

r 

Si— O — 
I 



CH 3 
I 

D 54 — Si — A 14 
CH, 



k» » — CH 2 — CH ^\^^\ 



CH, 



CH 3 



hergestellt Ebenfalls analog zu Beispiel 1 werden 260 g (3,6 Mol) Acrylsaure und 24 g (0,4 Mol) Essigsaure 
zugegeben. Nach 30 h bei 100°C werden nach Destination (100°C, 60Torr) und Filtration 3164 g (94<>/o der 
30 Theorie) eines rotbraunen, mittelviskosen Ols erhalten, das nach dem 1 H-NMR-Spektrum die allgemeine Formel 



35 CA1.AJ)^D M - 



40 



CH, 
I 

Si — O — 
I 



CH, 

D^-Si-CA^AJ) 
CH, 



A 8 , A 9 wie in Verbindung 5 definiert, 
m « 0,9, 
n - 0,1, 
45 R 1 — H, 

aufweist 



50 



55 



Beispiel 7 (erflndungsgemaB) 

Analog zu Beispiel J wird aus 912 g (8 Mol) Allylglycidether, 252 g (3 Mol) Hexen-l(l) und 11774 g (1 Mol) 
ernes SiH-Gruppen enthaltenden Polydimethylsiloxans der durchschnittlichen Formel 

CHa-DMs-Du'-Si-fCHafc 

ein epoxyfunktionelles Polydimethylsiloxan der durchschnittlichen Formel 



Si— (CH,), 



65 A 14 wie in Beispiel 3 definiert, 
A 10 wie in Verbindung 6 definiert, 

hergestellt Analog zu Beispiel 3 wird dieses Produkt mit 403 g (5,6 Mol) Acrylsaure und 144 g (2,4 Mol) Essigsau- 
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re umgesetzt Nach 30 h bei 100°C werden nach Destination (100° C, 60 Torr) und Filtration 13 080 g (97% der 
Theorie) eines tiefgrunen, mittelviskosen Ols erhalten, das nach dem 1 H-NMR-Spektrum die allgemeine Forme! 





~CH, 




"CH, 




~CH, 
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CH,— D,*— 


1 

Si— o — 




1 

Si— O — 




Si— O — 




> 


5.6 


i 


2.4 


> 



Si— (CH,), 



A 3 und A 4 wie in Verbindung 2 definiert. 
A 10 wie in Verbindung 6 definiert, 

aufweist. 

Beispiel 8 (erfindungsgemaB) 

Analog zu Beispiel 1 wird aus 1 120 g (10 Mol) Octen, 868 g (7 Mol) Vinylcyclohexenoxid urid 20 286 g (1 Mol) 
eines SiH-Gruppen enthaltenden Polydimethylsiioxans der durchschnittlichen Formel 

CH, 
I 

H — D M 9— DU— Si— H 
I 



ein epoxyfunktionelles Polydimethylsiloxan der durchschnittlichen Formel 

CH, 

Si-(A»,A») 
CH, 



<A»,A»>— D*,— 



CH, 
I 

Si— o — 



A 13 wie in Beispiel 1 definiert, 
A n wie in Verbindung 7 definiert, 
m - 0,59, 
n - 0,41, 

hergestellt Analog zu Beispiel 3 wird dieses Produkt mit 454 g (63 Mol) Acrylsaure und 52 g (0,7 Mol) Propion- 
saure umgesetzt Nach 30 h bei 100° C werden nach Destination (100° C, 60 Torr) und Filtration 21 500 g (93% 
der Theorie) eines tiefgrunen, mittelviskosen Ols erhalten, das nach dem 'H-NMR-Spektrum die allgemeine 
Formel 



CH, 
I 

Si— O — 
.(A^A^.A^j, CH, 



CH, 

Si-CAi'.Ai.A^ 



A 1 wie in Verbindung 1 definiert, 

A 1 ■> A 12 wie in Verbindung 7 definiert, 

m - 0,59, 

n - 037, 

o -0.04, 

aufweist 

Beispiel 9 (nicht erfindungsgemaB) 

Analog zu Beispiel 1 wird aus 1 140 g (10 Mol) Allylglycidether und 2760 g (1 Mol) eines SiH-Gruppen enthal- 
tenden Polydimethylsiioxans der durchschnittlichen Formel 



CH 3 - D M - D, 0 '-Si-(CH 3 )3 
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ein epoxyfunktionelles Polydimethylsiloxan der durchschnittlichen Formel 
CHj 

Si— 



J 10 



CH,— D a — Si — O — 

io A 14 wie in BeispieJ 2 definiert 

^ Ste,lt * Analo « zu Beispiel 2 wird dieses Produkt mit 720 g (10 Mol) Acrylsaure umgesetzt Nach 30 h bei 
100°C werden nach Destination (100°C, 60 Torr) und Filtration 4430 g (96% der TheoriS ^ines tiefVrOnen 
mittelviskosen Ols erhalten, das nach dem < H-NMR-Spektrum die allgemeine Formel ' t,ef S runen * 
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20 



CH y — D tt — 



CH, 
I 

Si— o — 

I 



Si— (CH 3 )3 



A 3 wie in Verbindung 2 definiert, 
25 aufweist 



Beispiel 10(erfindungsgemaB) 



3900 g (1 Mol) des in BeispieJ 9 hergestellten epoxyfunktioneilen Polydimethylsiloxans der durchschnittlichen 
30 rormeJ 

"CH 3 

CH,— Da— Si— O— Si— (CH,)j 
A 14 

A 14 wie in Beispiel 2 definiert, 

werden analog zu Beispiel 3 mit 120 g (2 Mol) Essigsaure und 576 g (8 Mol) Acrylsaure umgesetzt Nach 30 h bei 
100 C werden nach Destination (100° C, 60 Torr) und Filtration 4410 g (96% der Theorie) eines tiefgrunen, 
mittelviskosen Ols erhalten, das nach dem 1 H-NMR-Spektrum die allgemeine Forme! 
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CH 3 -D a - 



A 3 , A 4 wie in Verbindung 2 definiert, 
aufweist 



"CH 3 
1 




"CH, 




Si — O — 




1 

Si — O — 


Si— (CH,), 


i 


8 


1 

A 4 


2 



Beispiel 1 1 (erfindungsgemaB) 

3900 g (1 Mol) des in Beispiel 9 hergestellten epoxyfunktioneilen Polydimethylsiloxans der durchschnittlichen 
Formel 



CH 3 — D M — 



CH 3 
I 

Si — O — 
I 

A 14 



Si — (CH,); 



J 10 



A 14 wie in Beispiel 2 definiert, 
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werden analog zu Beispiel 3 mit 432 g (6 Mol) Acrylsaure und 240 g (4 Mol) Essigsaure umgesetzt Nach 30 h bei 
100°C werden nach Destination (100°C, 60 Torr) und Filtration 4390 g (96% der Theorie) eines tiefgrunen, 
mittelviskosen Ols erhalten, das nach dem 1 H-NMR-Spektrum die allgemeine Formel 





"CH 3 




"CH, 




CH 3 — D a - 


1 

Si — O — 




1 

Si— O — 


Si— (CH,), 




> 


6 


1 

A 4 


4 



A 3 , A 4 wie in Verbindung 2 definiert, 
aufweist 

Beispiel 12(erfindungsgema0) 

3900 g (1 Mol) des in Beispiel 9 hergestellten epoxyfunktionellen Polydimethylsiloxans der durchschnittlichen 
Formel 



CH,— D M — 



CH 3 
I 

Si — O 



Si — (CHj)j 



J 10 



A 14 wie in Beispiel 2 definiert, 

werden analog zu Beispiel 3 mit 288 g (4 Mol) Acrylsaure und 360 g (6 Mol) Essigsaure umgesetzt Nach 30 h bei 
100°C werden nach Destination (100°Q 60 Torr) und Filtration 4360 g (96% der Theorie) eines tiefgrunen, 
mittelviskosen Ols erhalten, das nach dem 1 H-NMR-Spektrum die allgemeine Formel 



CH 3 — On— 



CH 3 
I 

Si — O- 

i. 



CH 3 
I 

Si — O- 
I 

A 4 



Si— (CH 3 ), 



J6 



A 3 , A 4 wie in Verbindung 2 definiert, 
aufweist 

Anwendungstechnische Prflfungen 

Zur Oberprufung der anwendungstechnischeri Eigenschaften der erfindungsgemaB modifizierten Polysiloxa- 
ne werden die Produkte der Beispiele 1 bis 12 auf unterschiedliche flachige Trager (orientierte Polypropylenfo- 
lie, satiniertes Papier) aufgetragen und durch Einwirkung von 1,5 Mrad Elektronenstrahlen gehartet Die Auf- 
tragsmenge betragt in jedem Falle ca. 1 ,1 g/m 2 . 

FUr die Vergleichsversuche werden verschiedene, 30 mm breite Kle be bander verwendet, und zwar mit Aery* 
latklebern beschichtete Kiebebander, die im Handel unter der Bezeichnung Tesa® 154 und Tesa* 970 erhaltlich 
sind, so wie ein mit Kautschukkleber beschichtetes KJebeband, welches im Handel unter der Bezeichnung 
Tesa* 969 erhaltlich ist 

Zur Messung der Abh&sivitat werden diese KJebebander auf den Untergrund aufgewalzt und anschlieBend im 
Falle der Acrylatklebebander bei 70°C und im Falle des Kautschukklebebandes bei 40°C gelagert Nach 24 
Stunden wird die Kraft gemessen, die ben6tigt wird, um das jeweilige Klebeband unter eihem Schalwinkel von 
180° vom Untergrund abzuziehea Diese Kraft wird als Trennkraft bezeichnet AuBerdem erfolgt eine Prufung 
der Adhasion der modifizierten Porysiloxane auf dem Substrat durch kraftiges Reiben mit dem Daumen. Bei 
mangelnder Haftung bilden sich gummiartige KrOmel (sogenannter *T^ub off* Test). 
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Tabelle 



5 



10 



20 



Modifiziertes Siloxan 


Satiniertes Papier 






Orientierte Polypropylenfolie 




Beispiel 


Acrylat- 
Furtktio- 


Tesa* 
154 


Tesa* 
970 


Tesa* 
969 




Tesa* 
154 


Tesa* 
970 


Tcsa* 
969 






nalitat 


Trennkrafi |N1 




Rub off- 
Test 


Trcnnkraft (NJ 




Rub ofF- 
Test 


1 


1,8 


6 


10 


9 


nein 


5 


10 


9 


nein 


2*) 


5 


7 


in 


9 


nein 




10 


9 


nein 


3 


4 : 


c 


o 
o 


8 


nein 


< 

■> 


0 

O 


7 


nein 


4 


5,6 


1 


3 


3 


ja 


1 


3 


2 


ja 


5 


5,6 


0,05 


0,2 


0,15 


ja 


0,05 


0,2 


0,15 


ja 


6 


3,6 


5 


8 


8 


nein 


5 


9 


8 


nein 


7 


5,6 


0,2 


1 


0,5 


ja 


0,1 


0,8 


0,5 


ja 


8 


6,3 


0,05 


0,1 


0,09 


ja 


0,05 


0,08 


0 07 


ja 


9*) 


10 


7 


10 


9 


nein 


6 


10 


9 


nein 


10 


8 


5 


9 


7 


nein 


5 


8 


7 


nein 


11 


6 


3 


8 


5 


nein 


3 


6 


5 


nein 


12 


4 


2 


7 


4 


nein 


2 


6 


4 


nein 


Mischung der mod. 
Siloxane 


















Beispiel 




















50% 1 1 
50% 8 J 




2 


3 


3 


nein 


2 


3 


2 


nein 


50% 4 1 
50% 8 J 




1 


2 


2 


nein 


1 


2 


1.5 


nein 



*) Nicht erfindungsgemaB. 



Aus der Tabelle ergibt sich, daB die erfindungsgemaB modifizierten Organopolysiloxane die gewunschten 
anwendungstechnischen Eigenschaften aufweisen: Sie zeigen in reiner Form bzw. in Abmischungen eine befrie- 
45 digende Haftung auf dem jeweiligen Trager, lassen sich auf diesem schnell ausharten, zeigen gute abhasive 
Eigenschaften gegenttber chemisch verschiedenartig aufgebauten Klebern und lassen sich im Gegensatz zum 
Stand der Technik durch eine geeignete Wahl der Subs tituen ten bei gleichem Siloxangerust auf den chemischen 
Charakter des Klebstoffes einstellen. 

50 Patentanspruche 

1. Polysiloxane mit Ober SiC-Gruppen gebundenen (Meth)acrylsaureestergruppen, erhaltlich durch Umset- 
zung von Polysiloxanen der allgemeinen durchschnittlichen Formel 
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R l — SiO — 



R 1 ■ 
I 

SiO — 



R' — 



R' — 



SiO — 
I 

O 

Si— R l 
I 

O 

Si — R' 

A. 



R' 

I 

SiO- 

A. 



R' 

Si— R s (I) 



wobei 

die Reste R 1 gteich oder verschieden sind und jeweils niedere Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder 
Phenylreste bedeuten, 

die Reste R 2 zu einem Teil die Bedeutung der Reste R ! haben kdnnen und die ubrigen Reste R 2 
zu 70 bis 100% Qbliche epoxyfunktionelle Reste und 

zu 30 bis 0% Alkylreste mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen oder Wasserstoff reste sind, 

mit der MaBgabe,daB im durchschnittlichen Moteku! mindestens 13 Epoxygruppen enthalten sind, 

a einen Wert von 1 bis 1000 und 

b einen Wert von 0 bis 10 hat, 

mit, bezogen auf Epoxidgruppen, 0,4- bis 0,9molaren Mengen (Meth)-acrylsaure und Umsetzung der ver- 
bleibenden Epoxidgruppen mit einer Monocarbonsaure mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, welche frei von zur 
Polymerisation befahigten Doppelbindungen ist 

2. Polysiloxane nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man als Monocarbonsaure Essigsaure 
verwendet 

3. Polysiloxane nach einem oder mehreren der vorhefgehenden AnsprQche, erhaltlich durch Umsetzung von 
Polysiloxanen der Formel I, bei denen a einen Wert von 5 bis 200 und b einen Wert von 0 bis 2 hat 

4. Polysiloxane nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprQche, erhaltlich durch Umsetzung von 
Polysiloxanen der Formel I, bei denen b einen Wert von 0 hat 

5. Polysiloxane nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, erhaltlich durch Umsetzung von 
Polysiloxanen der Formel I, bei denen mindestens 90% der Reste R 1 Methylreste sind. 

6. Polysiloxane nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, erhaltlich durch Umsetzung von 
Polysiloxanen, deren epoxyfunktionelle Reste R 2 aus der Gruppe 



— (CH^OCHjCH- 



CH 2 



\ / 
O 



(CH^CH- 



O 



CH 2 



— (CH^CH — -CH 2 — (CH2XCH CH 2 



\ / 
O 



o 



-(CHj)j 



— CH 2 CH(CHj)CHjOCHjCH CH 2 — CH 2 — / S 

O 



CH 2 CH(CH 3 )- 



-C- 
II 

O 



-O — CH 2 — CH 



O 



CH 2 



ausgewahlt sind. 

7. Polysiloxane nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprQche, erhaltlich durch Umsetzung von 
Porysil xanen, deren Reste R 2 falls sic die Alkylreste sind, aus der Gruppe Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-, 
Hexyl-, Octyl-, Dodecyl-, Octadecy 1-, 2-Phenylpropyl-, 3-Chlorpropyl- ausgewahlt sind. 

8. Verwendung der Polysiloxane nach AnsprQchen 1 bis 7 als strahlenhartbare abhasive Beschichtungsmittel 
fQr flachige Trftger. 
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